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摘要 : 缓 蚀 剂 不 但 能 抑制 全 面 腐蚀 , 而 且 对 局 部 腐蚀 也 有 
局 部 腐蚀 的 抑制 行为 研究 相对 较 少 。 本 文 综述 了 不 锈 钢 
抑制 机 理 , 并 对 油田 采 出 水 中 的 低 合 金 碳 钢 的 孔 蚀 缓 蚀 章 
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1 前 


了 路 


孔 蚀 是 一 种 常见 的 局 部 腐蚀 ,是 腐蚀 集中 于 金 
属 表 面 的 很 小 的 范围 内 , 并 深入 到 金属 内 部 的 孔 状 
禄 蚀 形态 , 具有 较 强 的 破坏 性 。 经 常 暴露 在 特定 的 
环境 介质 (含有 侵蚀 性 离子 ) 中 的 化 工 设备 易 发 生 


很 好 的 缓 蚀 效果 ,但 以 往 的 研究 主要 在 均匀 腐蚀 , 对 
\ 铝 合金 、 碳 钢 孔 蚀 缓 蚀 剂 的 研究 进展 ,分 析 了 各 自 的 
| 进行 了 展望 。 


bare 等 @ 研 究 铬 酸 盐 和 钼 酸 盐 对 304 与 316 不 锈 钢 在 
HC1 溶液 中 小 孔 腐蚀 行为 的 影响 , 发 现 铬 酸 盐 和 钼 
酸 盐 通过 影响 孔 蚀 形 核 时 的 位 置 和 尺寸 来 抑制 孔 蚀 
的 萌发 , 这样 使 得 亚 稳 态 孔 蚀 形 核 变 得 困难 , 同时 减 
少 了 亚 稳 孔 蚀 形 核 的 数量 。 由 此 可 以 减少 稳定 孔 蚀 


孔 蚀 破坏 ,尤其 是 当 表 面 有 钝 化 膜 、 氧 化 膜 或 腐蚀 产 
物 膜 等 具有 一 定 防 腐蚀 性 膜 层 的 金属 材料 , 例如 工 
业 中 常用 的 不 锈 钢 、 铝 合金 、 碳 钢 等 , 更 容易 在 特殊 
的 介质 中 发 生 孔 蚀 。 在 腐蚀 破坏 事例 中 , 局 部 腐蚀 
所 占 的 比例 要 大 得 多 , 据 统 计 : 全 面 腐蚀 占 8.5%， 
局 部 腐蚀 却 占 91.5%, 其 中 孔 蚀 占 21%~30%。 由 于 
孔 蚀 隐蔽 性 强 ,危害 性 大 ,一旦 发 生 将 会 对 企业 造成 
巨大 的 经 济 损失 。 绥 蚀 剂 用 来 防止 金属 的 腐蚀 技术 
己 在 多 个 领域 取得 了 非常 显著 的 效益 。 绥 蚀 剂 不 但 
能 阻止 全 面 腐 蚀 , 而 且 对 于 局 部 腐蚀 也 有 很 好 的 抑 
制 效果 。 但 以 往 的 研究 主要 在 均匀 腐蚀 ,关于 绥 蚀 
剂 对 局 部 腐蚀 的 抑制 行为 研究 相对 较 少 。 

本 文 综述 近年 来 国内 外 对 不 锈 钢 、 铝 合金 、 碳 钢 
孔 蚀 缓 蚀 剂 的 研究 现状 ,讨论 其 作用 机 理 和 发 展 方 
向 。 

2 不 锈 钢 孔 蚀 缓 蚀 剂 

不 锈 钢 具有 很 好 的 耐 氧 化 性 和 耐 蚀 性 ,广泛 地 
应 用 于 现代 工业 的 各 个 领域 。 但 在 含 侵蚀 性 离子 
(如 CD) 的 溶液 中 很 容易 发 生 孔 蚀 。 关 于 不 锈 钢 孔 
蚀 的 缓 蚀 剂 已 经 有 很 多 报道 , 铬 酸 盐 、 钼 酸 盐 、 硼 酸 
盐 等 无 机 组 蚀 剂 是 早期 使 用 较 广 泛 的 缓 蚀 剂 。Jle- 
定稿 日 期 :2015-10-22 
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发 生 的 概率 和 提升 稳定 孔 刨 电位。 另外 ,在 添加 两 
种 缓 蚀 剂 后 的 阳极 钝 化 过 程 中 的 维 钝 电流 密度 的 变 
化 可 以 说 明 , 当 有 组 蚀 剂 存在 时 金属 表面 的 钝 化 膜 
层 稳 定性 更 好 。 许 淳 淳 等 研究 发 现 WOs, MoO*， 
CwuHzsSOs 和 CEHsCeHSO，4 种 阴离子 对 不 锈 钢 孔 
刨 的 诱发 和 发 展 均 有 一 定 的 抑制 作用 。WOs 和 
MoO* 对 孔 蚀 的 抑制 作用 在 于 它们 可 在 金属 表面 与 
CL 发 生 竞争 吸附 ,阻碍 CL 的 富 集 , 生 成 致密 性 较 好 
的 保护 膜 ,从 而 使 孔 再 钝 化 和 封闭 。CoH:SO 和 
CoHsCeHSO: 对 孔 蚀 的 抑制 作用 在 于 其 吸附 于 金属 
的 局 部 表面 ,在 一 定 程度 上 抑制 CL 的 吸附 ,形成 的 
吸附 膜 对 不 锈 钢 孔 蚀 有 一 定 的 抑制 作用 。 在 钼 酸 盐 
对 不 锈 钢 孔 蚀 抑制 作用 机 理 的 进一步 研究 中 , 陈 旭 
俊 等 由 认为 NaaMoO4 对 孔 蚀 的 引发 与 发 展 的 两 个 阶 
段 都 有 良好 的 抑制 作用 , 与 1- 羧基 乙 又 -1, 1 二 磷酸 
和 硫酸 锌 复 配 有 明显 的 协同 组 蚀 效应 , 提高 了 不 稳 
定 微 蚀 孔 引发 电位 ,加 大 了 孔 蚀 电位 和 引发 电位 的 
差 值 , 抑 制 稳定 蚀 孔 的 形成 和 增强 表面 膜 的 修复 能 
力 。 减 小 了 稳定 蚀 孔 的 电位 峰值 , 阻 清 孔 蚀 的 发 
展 。 孝 震 等 外 研究 发 现在 3.5%NaCl (质量 分 数 ) 溶 
液 中 , 复 配 绥 蚀 剂 配 比 为 c( 钼 酸 钠 ): c (葡萄 糖 酸 
钠 )=2:1 时 ,对 304 不 锈 钢 孔 蚀 抑 制 达到 最 佳 。 

从 现 有 的 文献 看 ,有 机 物 作为 局 部 腐蚀 缓 蚀 剂 
已 有 较为 广泛 的 研究 , 而且 有 机 物种 类 多 ,官能 团结 
构 复 杂 , 能 抑制 不 锈 钢 孔 蚀 的 有 机 组 蚀 剂 , 更 是 成 为 
人 们 研究 的 热点 。Debery 等 8 研究 了 含 Cl 的 酰胺 酸 
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类 表面 活性 剂 , 发 现 这 类 物质 特别 是 月 桂 酰 基 肌 氧 
酸 能 有 效 阻 止 304 不 锈 钢 的 孔 蚀 , 但 不 能 抑制 孔 蚀 
的 发 展 。Wei 等 上 研究 月 桂 酰 肌 氨 酸 钠 盐 (NLS) 在 
0.1 mol/L 的 NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 测试 结果 表明 ， 
添加 了 NLS 绥 蚀 剂 的 溶液 体系 中 提高 了 304 不 锈 钢 
的 再 钝 化 性 能 ,主要 是 因为 NLS 粒子 能 够 直接 吸附 
于 304 不 锈 钢 表 面 ,形成 致密 稳定 的 双 层 吸附 膜 , 阻 
碍 了 CI 的 迁移 率 , 认 为 NLS 的 缓 蚀 机 理 为 带 阴 极 电 
荷 的 吸附 层 具 有 阻塞 效应 从 而 达到 抑制 不 锈 钢 表 再 
亚 稳 孔 的 形 核 。 

Zuchhi 等 用 电化 学 方法 研究 了 23 种 有 机 化 合 
物 的 绥 蚀 性 能 ,结果 表明 在 pH 值 为 2.3~7.5 的 NaCl 
溶液 中 只 有 4 种 表面 活性 有 机 物 对 AISI304 不 锈 钢 
的 孔 蚀 有 明显 的 缓 蚀 作用 , 即 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 、 十 
二 烷 基 硫酸 钠 、 羟 甲 基 十 二 烷 基 甘氨酸 及 十 二 酰基 
肌 胶 酸 钠 。 每 一 种 有 机 物 均 在 确定 的 p 也 范围 内 显 
示 最 住 的 缓 蚀 作用 ,但 没有 一 种 在 整个 pH 范围 内 能 
成 功 的 阻止 孔 蚀 的 发 展 。 在 此 基础 上 陈 旭 俊 等 em 
进一步 证 实 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 和 十 二 烷 基 茶 磺 
酸 钠 (SDBS) 对 1Cr18Ni9Ti 不 锈 钢 的 孔 蚀 都 有 一 定 
的 缓 蚀 作 用 ; 又 进一步 研究 两 者 分 别 与 单 乙 醇 胺 复 
合 使 用 时 的 效果 , 发 现 它们 具有 一 定 的 协同 效应 ,能 
够 有 效 地 阻止 闭塞 区 溶液 pH 值 下 降 到 孔 蚀 加 速 扩 
展 的 临界 pH 值 1.33 以 下 ,同时 也 大 大 减缓 了 闭塞 区 
内 CI 的 浓 集 , 且 都 明显 加 强 了 对 模拟 孔 蚀 扩展 过 程 
的 抑制 作用 。 并 根据 紫外 -可 见 光 谱 图 讨论 了 它们 
的 缓 刨 机 理 :(1) 十 二 烷 基 硫酸 钠 和 十 二 烷 基 茶 磺 酸 
钠 属 于 阴离子 型 表面 活性 剂 ,并 且 可 以 迁 入 模拟 闭 
塞 区 内 ,两 种 阴离子 都 可 吸附 于 蚀 孔 内 带 正 电 荷 的 
不 锈 钢 表 面 ,对 孔 蚀 的 引发 过 程 起 缓 蚀 作用 。 两 者 
都 以 $ 为 电子 给 予 体 属于 软 碱 , 容易 与 作为 软 酸 的 
阳极 区 的 活性 不 锈 钢 表面 建立 稳定 配 位 键 ,形成 化 
学 吸附 ,以 阻 滞 蚀 孔 的 扩展 ;(C2) MEA 未 能 迁移 入 模 
拟 闭 塞 区 内 。 但 是 , 单 乙醇 的 阳离子 以 N 为 电子 给 
予 体 为 硬 碱 , 在 带 印 化 膜 的 阴极 表面 ( 硬 酸 ) 易于 生 
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钢 表面 吸附 成 膜 , 从 而 有 效 地 抑制 超级 13Cr 不锈钢 
孔 蚀 的 发 生 。 当 季 铵 盐 与 丙 燃 醇 复 配 , 丙 烽 醇 含量 
较 少 时 , 能 达到 更 好 的 缓 蚀 效果 。KI 在 该 体系 中 ， 
能 与 腐蚀 产物 反应 ,在 超级 13Cr 不 锈 钢 表面 阴极 区 
吸附 成 保护 膜 ,属于 阴极 型 缓 刨 剂 。 能 在 一 定 程度 
上 抑制 超级 13Cr 不 锈 钢 孔 蚀 的 发 生 , 组 蚀 剂 浓度 越 
高 , 缓 蚀 效果 越 好 。 另 外 研究 1% 浓 度 丙 燃 醇 、 季 镑 
盐 和 KI 的 加 入 能 有 效 的 抑制 了 孔 蚀 的 发 生 。 

青子 龙 等 外 初步 的 研究 结果 表明 哌 啶 (PD) 对 
NaCl 洲 液 中 304 不 锈 钢 孔 蚀 的 发 生 有 相当 强 的 抑制 
作用 ,1100h 的 长 时 间 测 试 证 实 哌 啶 能 明显 阻 滞 孔 
蚀 的 发 展 过 程 ; 在 组 蚀 剂 分 子 与 侵蚀 性 离子 的 浓度 
比 高 于 “临界 浓度 比 的 体系 ”所 研究 体系 的 临界 浓 
度 比 为 PD:Cl=1:50~80 (摩尔 比 ), 哌 啶 的 缓 蚀 作 用 
明显 优 于 低 浓度 比 的 体系 。 哌 啶 通过 竞争 吸附 机 制 
起 缓 蚀 作 用 ,对 高 浓度 临界 比 体 系 存在 绥 蚀 剂 的 阳 
极 脱 附 现象 。 后 来 两 位 学 者 器 又 用 原子 吸收 光谱 
(AAS) 近 一 步 研 究 了 在 NaCl 介 质 中 哌 啶 缓 蚀 剂 对 
304 不 锈 钢 孔 蚀 发 展 过 程 的 影响 及 哌 啶 的 缓 蚀 作 
]。 更 进一步 得 出 哌 啶 对 304 不锈钢 的 孔 蚀 发 展 过 
程 有 良好 的 缓 蚀 作用 。 具 体 的 抑制 机 制 是 : (1) PD 
对 各 合金 元 素 存 在 “选择 性 抑制 ”效应 ,降低 了 各 元 
素 的 溶解 速度 , 弱化 孔 刨 自 催化 效应 , 且 没 有 影响 蚀 
孔 内 各 离子 的 价 态 ;(2) PD 自身 的 pH 缓冲 作用 能 减 
缓 孔 内 pH 值 的 下 降 ; (3) PD 的 加 入 , 易 与 溶解 下 来 
的 金属 离子 形成 稳定 化 合 物 , 增 大 了 了 和 孔 内 沉积 层 的 
欧姆 压 降 ,增强 了 孔 内 沉积 层 阻力 使 蚀 和 孔 向 发 展 速 
度 较 慢 的 类 型 转变 。 

蚀 孔 的 形成 一 般 经 过 诱导 期 、 发 生 、 发 展 3 个 阶 
段 。 通 过 上 述 大 量 不 锈 钢 孔 蚀 缓 蚀 剂 的 研究 , 可 以 
认为 不 同 种 类 缓 蚀 剂 对 蚀 孔 形成 的 3 个 阶段 的 抑制 
方式 不 同 ; 不 同 种 类 组 蚀 剂 对 蚀 孔 形成 同一 阶段 的 
抑制 机 理 也 不 相同 ; 同一 绥 蚀 剂 对 孔 蚀 的 引发 和 发 
展 的 抑制 结果 不 同 。 关 于 孔 蚀 的 发 展 机 理 也 有 很 多 
学 说 ,现在 较为 公认 的 是 蚀 孔 内 发 生 的 闭塞 电池 的 


成 稳定 的 配 价 键 ,从 而 对 孔 蚀 的 引发 起 抑制 作用 ，,# 


自 催化 过 程 。 对 于 易 形 成 钝 化 膜 的 不 锈 钢 发 生 孔 蚀 


屏蔽 阴极 ,阻止 闭塞 区 的 酸化 ,减缓 了 孔 蚀 的 扩展 过 
程 ;(3) 当 SDS 与 MEA 复合 时 , 一 方面 SDS 阴离子 迁 
移入 闭塞 区 并 在 阳极 的 活性 表面 发 生化 学 吸附 ; 另 
一 方面 MEA 的 阳离子 可 因 SDS 的 阴离子 效应 , 而 在 
外 阴极 上 进行 物理 吸附 , MEA 又 可 通过 N 原子 在 外 
阴极 上 进行 化 学 吸附 ,从 而 加 强 对 孔 蚀 扩展 过 程 的 
抑制 作用 。 由 此 可 见 ,SDS 与 MEA 的 联合 作用 对 孔 
蚀 , 尤其 是 孔 蚀 的 扩展 过 程 有 一 定 协同 效应 。 

李 玲 杰 等 中 研究 发 现 季 铵 盐 能 在 超级 13Cr 不 锈 


的 缓 蚀 作用 机 理 主要 有 以 下 认可 理论 :竞争 吸附 理 
论 、 琉 水 阻挡 膜 理 论 、 局 部 酸化 缓冲 机 理 , 这 些 理论 
无 外 乎 是 通过 抑制 形成 蚀 孔 的 条 件 来 阻碍 蚀 孔 发 生 
和 发 展 的 。 

3 Al 及 铝 合 金 孔 蚀 缓 蚀 剂 

日 合金 表面 能 自然 形成 一 层 薄 的 氧化 膜 , 可 明 
显 降 低 腐蚀 速度 , 有 效 保护 Al 合金 材料 。 然 而 , 铝 
合金 表面 氧化 膜 在 一 定 的 环境 条 件 下 易 遭 受 局 部 腐 
蚀 破 坏 (特别 是 小 孔 腐蚀 ), 从 而 导致 基底 铝 合金 的 
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快速 溶解 和 腐蚀 破坏 。 近 几 十 年 来 , 铝 合金 点 腐蚀 
受到 广泛 关注 ,研究 不 断 深化 。 为 抑制 或 者 减缓 铝 
及 其 合金 的 腐蚀 ,在 腐蚀 体系 中 添加 适当 的 缓 蚀 剂 
是 一 种 常用 的 简便 、 高 效 而 经 济 的 方法 。 目 前 来 说 ， 
对 铝 及 其 合金 使 用 的 缓 蚀 剂 主要 有 无 机 盐 类 缓 蚀 剂 
和 有 机 类 缓 蚀 剂 等 , 这 些 都 能 对 Al 及 其 合金 的 腐蚀 
起 到 重要 的 防腐 蚀 作用 。 

无 机 盐 类 缓 蚀 剂 主要 有 钼 酸 盐 、 铬 酸 盐 和 钨 酸 
盐 等 。 Emregul 等 外 使 动 电位 极 化 曲线 方法 和 电化 
学 阻抗 研究 了 不 同 浓度 和 pH 值 的 钼 酸 盐 溶液 对 于 
纯 铝 小 孔 腐 蚀 的 作用 。 研 究 结果 显示 随 着 钼 酸 盐 谊 
度 的 上 升 可 以 抑制 孔 蚀 的 发 生 , 而 缓 蚀 的 效果 取决 
于 CI 的 浓度 。 在 铝 表 面 形 成 的 钼 酸 盐 化 合 物 并 不 
会 屏蔽 钻 离 子 的 穿 透 , 只 是 提高 了 和 孔 蚀 萌发 时 的 临 
界 Cl 浓 度 , 由 此 提升 临界 孔 蚀 电位 ,对 小 孔 腐蚀 形 
成 抑制 作用 。 由 于 CI 和 MnSOw 的 竞争 吸附 和 氧化 
还 原 , 孔 蚀 发 生 后 能 够 被 再 钝 化 ,其 中 在 孔 蚀 发 生 区 
域 的 AlOHJCI 及 AlOH))CL 腐蚀 产物 被 氧化 形成 
铝 的 氧化 物 , 钼 酸根 离子 则 还 原形 成 MoO0; 和 Mo0O， 
履 盖 在 表面 增加 膜 层 的 钝 化 。Abedin 等 中 探讨 了 
CrO” ,MoO? 和 WoO+# 对 铝 合金 在 0.3 mol/L NaCl 溶 
液 中 的 绥 蚀 效果 ,表明 在 分 别 添加 后 , 孔 蚀 电位 均 有 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


363 


的 缓 蚀 作 用 机 理 是 由 于 在 金属 表面 形成 一 层 不 溶性 


的 A1(HQ); 保 护 性 膜 层 ,阻止 了 CI 的 吸附 ,而 HQS 
则 会 破坏 原先 覆盖 在 铝 合金 表面 上 的 钝 化 膜 层 。 李 
露 等 中 在 研究 有 机 化 合 物 对 7075 铝 合金 在 3.5% 发 
现 NaCl 溶 液 的 孔 蚀 缓 蚀 作 用 中 发 现 :在 添加 7- 氨 杂 


叶 哄 、 吐 温 -80 等 


些 有 机 杂 环 缓 蚀 剂 后 ,能 吸附 在 


铝 表面 ,改变 铝 表面 性 质 , 减缓 了 腐蚀 。 失 重 法 实验 
结果 和 扫描 电镜 结果 发 现 , 在 NaCl 溶 液 中 7- 氮 杂 吗 


唆 吸 附 在 铝 表 面 形 成 了 一 层 很 薄 的 耐 蚀 性 好 的 配合 


物 膜 。 吐 温 -80 是 以 控制 阳极 为 主 的 混合 型 缓 蚀 剂 ， 


并 且 含有 极 性 基 团 和 非 极 性 基 团 , 当 它 添加 到 腐蚀 
介质 中 , 极 性 基 团 会 在 铝 表面 吸附 , 非 极 性 基 团 定向 
排列 在 馈 表 面 , 阻 挡 腐蚀 性 介质 减缓 了 孔 蚀 。Lo- 


makina 提 出 使 用 杂 多 钨 酸 盐 作为 AI 及 铝 合金 在 高 
温水 (90~300 'C) 的 缓 蚀 剂 。 当 杂 多 铅 酸 盐 加 入 到 
水 中 以 后 , 腐蚀 速率 降低 10 倍 左右 , 孔 蚀 电位 随 着 
杂 多 铅 酸 盐 的 加 入 而 升 高 。XPS 实验 结果 表明 ,在 
腐蚀 过 程 中 , W 与 表面 氧化 膜 相 结合 , 以 钨 酸 盐 的 形 


式 存在 于 Al 表面 氧化 膜 中 , 从 而 减缓 孔 蚀 。 陈 竹 青 


等 中 研究 了 羧 酸 盐 在 中 性 介质 中 对 铝 的 缓 蚀 作用 


实验 结果 表明 , Al 


在 中 性 介质 中 的 腐蚀 以 孔 蚀 为 


主 , 而 在 中 性 介质 中 添加 羧 酸 盐 后 Al 表面 会 产生 


提高 , 且 随 浓度 加 大 ,电位 的 提高 幅度 也 在 加 大 。 
有 很 强 氧 化 能 力 的 Cro* 能 够 将 铝 合金 表面 发 生 氧 
化 作用 从 而 得 到 均匀 致密 的 ALO; 钝 化 膜 层 ; MoO* 
通过 反应 形成 钼 的 氧化 物 膜 层 ,阻挡 Cl 的 吸附 来 抑 
制 孔 蚀 的 发 生 ; WO 通过 吸附 在 表面 钝 化 膜 层 的 


柠 色 氧化 膜 ,从 而 保护 金属 不 被 腐蚀 。 王 成 等 % 


研究 了 烯 丙 基 硫 脲 


` 油 酸 钠 、 乙 酸 丁 酯 、 有 机 胺 、 月 桂 


酸 钠 有 机 组 蚀 剂 对 铝 合 金 的 缓 蚀 作用 。 姜 琴 等 所 研 


究 了 一 种 绿色 2- 令 基 -5- 邻 取代 茶 基 -1,3,4 唆 二 哗 


(TTT) 缓 蚀 剂 对 2024 铝 合金 在 模拟 海水 中 的 绥 蚀 作 


缺陷 处 和 小 孔 腐蚀 的 腐蚀 孔 处 而 使 得 发 生 的 腐蚀 
受到 抑制 。 苏 小 红 等 研究 了 硅 酸 钠 对 5083 铝 合 
金 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 孔 蚀 影响 ,认为 主要 是 硅 
酸 钠 的 水 解 使 得 铝 合 金 表 面 生 成 了 Al,O;*HO 印 化 
膜 和 Al(Si03); 沉 淀 膜 , 孔 蚀 电位 变 正 , 较 好 地 抑制 
了 铝 合金 的 孔 蚀 。 一 些 研究 学 者 在 研究 铝 合 金 孔 蚀 
缓 蚀 剂 的 抑制 机 理 时 发 现 : 某 些 无 机 阴离子 缓 蚀 剂 
对 铝 合金 具有 较 好 的 缓 蚀 效果 , 是 因为 它们 在 铝 合 
金 的 表面 形成 一 种 化 学 转化 膜 来 实现 其 组 蚀 作用 # 
且 明 显 地 提高 了 铝 合金 在 介质 中 抗 孔 蚀 的 能 

Ci 等 中 研究 了 8- 羟基 哗 啉 (8HQ) 和 8- 产 基 哗 
琳 -5- 磺 酸 (HQS) 的 两 种 菊 光 哮 啉 化 合 物 对 2024 铝 
合金 在 3.5%NaCl 溶 液 中 腐蚀 行为 的 影响 。 两 种 溶 
液 中 的 开路 电位 测试 表示 两 种 哗 啉 化 合 物 通 过 吸附 
在 电极 表面 改变 了 铝 合金 的 自 腐 蚀 电位 。 极 化 曲线 
测试 显示 8HQ 是 一 种 可 以 抑制 金属 表面 活性 点 的 
混合 型 缓 蚀 剂 ,而 HQS 则 可 以 加 速 阳极 反应 过 程 ， 
使 得 铝 合金 加 速 腐 蚀 。 一 系列 的 测试 手段 说 明 8HQ 


] 。 结 果 表 明 : 该 缓 蚀 剂 能 有 效 地 抑制 铝 合 金 的 孔 
蚀 行为 ,其 缓 蚀 机 理 主要 是 通过 活性 点 吸附 而 非 几 
可 窗 盖 效应 。 陈 建华 等 ”在 研究 铝 合金 复合 绥 刨 


剂 时 发 现 , 人 硫酸 锌 和 茶 并 三 唑 的 复 配 用 作 铝 合金 在 
中 性 NaCl 溶 液 中 的 缓 刨 剂 具有 良好 的 协同 作用 ,于 
是 又 进一步 研究 发 现 硫 酸 锌 和 茶 并 三 唑 复 配 产生 
的 协同 作用 使 孔 蚀 电位 正 移 , 诱 导 期 延长 , 既 可 阻 
清 孔 蚀 的 诱发 ,又 可 抑制 孔 蚀 的 发 展 。 对 电极 阴 、 


阳极 过 程 均 有 显著 抑制 作用 , 属 混 合 抑 制 型 缓 蚀 
剂 。 同 时 发 现 无 ZnBTA 存在 时 ,CI 在 铝 合金 表面 高 
度 局 部 聚集 。 有 ZnBTA 存在 时 ,无 Cl 明显 聚集 迹 


象 ,说明 ZnBTA 阻 清 了 CL 在 铝 合金 表面 吸附 聚集 
过 程 。 对 于 多 是 含有 ON 等 电 负 性 高 的 亲 水 性 基 


团 的 有 机 缓 蚀 剂 ,有 些 能 吸附 于 表面 不 均匀 处 , 即 活 
性 反应 点 ; 有 些 则 能 在 在 金属 表面 吸附 形成 保护 性 


薄膜 , 同时 减缓 阴极 和 阳极 反应 过 程 , 从 而 达到 抑制 


Al 及 铝 合 金 孔 蚀 的 


目的 。 


目前 , 绿色、 环保 和 无 害 的 需求 日 益 凸 显 , 缓 蚀 
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剂 的 开发 也 朝 着 绿色 和 环境 友好 型 的 新 方向 发 展 。 
其 中 受到 广泛 关注 的 稀土 元 素 绥 蚀 剂 具 有 低 毒 害 
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孔 蚀 的 有 效 缓 蚀 剂 。 硅 酸 盐 和 铬 酸 盐 的 混合 物 能 
有 效 地 抑制 钢铁 在 商 化 物 水 溶液 中 的 孔 刨 。 魏 涛 


性 , 对 环境 影响 小 等 优良 性 能 , 成 为 绿色 组 蚀 剂 的 研 
究 热 点 。 文 建国 等 "研究 了 14 种 三 价 稀土 金属 离 
子 对 铝 合金 在 0.1 mol/L NaCl 中 性 介质 溶液 中 孔 蚀 
的 绥 蚀 作用 , 发 现在 含 CL 的 中 性 介质 中 ,加 人 稀土 
金属 离子 缓 蚀 剂 , 使 其 在 铝 合金 表面 形成 稀土 转化 
膜 能 有 效 地 抑制 铝 合金 的 孔 蚀 。 在 研究 的 稀土 元 素 
缓 蚀 剂 中 , Ce”* 的 缓 蚀 性 能 最 佳 。 阮 红 梅 等 外 基于 电 
化 学 噪声 研究 了 CeCl 对 AA6063 铝 合金 在 3%NaCl 
溶液 中 孔 蚀 的 抑制 作用 ,Ce”* 在 Al-Fe-Si 阴 极 相 表面 
可 形成 难 溶性 Ce(OH); 沉 积 膜 ,通过 阻碍 阴极 过 程 
来 抑制 蚀 孔 的 生长 。Matter 等 后 研究 了 含 CeGID 和 
Ce(IV) 两 种 硝酸 盐 对 2024 铝 合金 在 0.01 mol/L NaCl 
溶液 中 耐 蚀 性 的 影响 ,发 现 添 加 的 两 种 饥 盐 是 起 到 
缓 蚀 的 作用 还 是 加 速 腐蚀 的 作用 主要 取决 于 腐蚀 体 
系 条 件 , 另 外 相 比 较 而 言 , CedID 比 Ce(IV) 能 够 在 
更 多 腐蚀 体系 条 件 下 起 到 组 蚀 作用 。Shi 等 中 研究 
了 铝 合 金 在 添加 肉桂 酸 饥 的 0.05 moyL NaCl 游 液 中 
腐蚀 行为 ,发 现在 最 初 浸泡 的 72h 内 ,肉桂 酸 饥 能 够 
明显 有 效 地 抑制 了 铝 合金 腐蚀 的 阳极 反应 过 程 ,其 
中 肉桂 酸 饥 的 缓 蚀 作 用 分 成 两 个 阶段 :首先 肉桂 酸 
饥 醋 沉积 在 表面 ,之 后 饥 离 子 水 解 形成 饥 氧 化 物 / 毛 
氧化 物 履 盖 金 属 表 面 。 
4 碳 钢 孔 蚀 缓 蚀 剂 

目前 , 缓 蚀 剂 对 不 锈 钢 和 铝 合金 等 材料 的 孔 蚀 
抑制 作用 已 经 作 了 较 多 研究 , 而 对 碳 钢 孔 蚀 的 研究 
相对 较 少 。 这 主要 是 由 于 不 锈 钢 表 面 易 形 成 钝 化 膜 
和 铝 合金 表面 易 形成 氧化 膜 ,在 有 侵蚀 性 离子 存在 
的 介质 条 件 下 , 容易 产生 孔 蚀 、 颖 隙 等 局 部 腐蚀 ,而 


等 外 研究 了 含 硫 阴离子 对 低 碳 钢 在 NaNO,-NaCl 溶 
液 中 的 孔 蚀 行为 的 影响 ,发 现 仿 S” 抑制 孔 蚀 形 核 ， 
SO 抑制 了 小 孔 生 长 。 赵 景 成 等 外 研究 了 Q235 钢 
在 0.2 moyL NaHCO;+0.01 moyL NaCl 溶 液 中 5 种 阴 
离子 对 其 孔 蚀 行 为 的 影响 ,认为 NO; 和 MoOs 抑制 
孔 蚀 的 发 生 和 发 展 ;SO” 和 NO; 在 低 浓度 时 促进 孔 
蚀 的 发 生 , 在 高 浓度 时 能 够 破坏 自 钝 化 ;CpO7 能 显 
著 抑 制 孔 蚀 的 发 生 , 然而 孔 蚀 一 旦 产生 后 它 却 能 促 
进 孔 刨 的 发 展 。 旷 亚 飞 等 外 研究 了 葡萄 糖 酸 钠 、 酒 
石 酸 钠 、 柠 榜 酸 钠 等 羟基 法 酸 盐 的 效果 。 在 NasCO，; 
溶液 中 加 入 羟基 其 酸 盐 后 , 碳 钢 致 钝 电流 减 小 , 钝 化 
电位 变 负 , 表明 在 NaCO: 溶 液 中 羟基 羧 酸 盐 促 进 了 
碳 钢 的 钝 化 。 草 家 绥 等 中 认为 碳 钢 在 高 浓度 HCO， 
溶液 中 处 于 弱 钝 化 状态 , CL 的 加 入 使 碳 钢 局 部 活 
化 ,产生 孔 蚀 ,并 研究 了 有 机 磷酸 脂 绥 蚀 剂 对 孔 蚀 的 
抑制 作用 。Nishihara 等 加 研究 了 在 硼酸 盐 缓冲 溶液 
中 几 种 氧化 性 离子 对 碳 钢 的 孔 蚀 抑制 作用 ,发现 
MooO” NO:; 能 够 抑制 孔 蚀 的 发 生 及 发 展 过 程 ,用 能 
谱 分 析出 在 钝 化 膜 的 缺陷 处 和 蚀 孔 内 存在 有 钼 酸 盐 
的 富 集 现象 ,对 孔 蚀 的 抑制 作用 归 因 于 钼 酸 盐 能 够 
对 钝 化 膜 上 的 缺陷 进行 修补 ;用 软 硬 酸 碱 理论 解 释 
了 NO; 的 作用 :NO; 虽 属 于 中 等 强度 的 碱 ,但 是 由 于 
它 能 把 Fe 或 Fe* 氧 化 成 Fer ( 硬 酸 ), 因此 溶液 中 的 硬 
碱 (0 或 OH 能 对 钝 化 膜 的 缺陷 进行 修补 。 

赵 旭 瘤 等 四 研究 结果 表明 :咪唑 啉 季 贸 盐 作为 
一 种 阳极 型 缓 蚀 剂 对 碳 钢 在 NaNO;+NaCl 深 液 中 的 
孔 蚀 敏感 性 影响 不 大 , 但 如 果 添 加 适量 , 能 较 明 显 地 
促进 蚀 孔 的 再 钝 化 ; 咪唑 啉 缓 蚀 剂 在 一 定 程度 上 改 


碳 钢 发 生 局 部 腐蚀 的 概率 相对 小 一 些 。 但 在 油气 生 
产 中 ,有 些 管线 钢 的 腐蚀 产物 膜 琉 松 不 致密 也 经 常 
会 出 现 局 部 腐蚀 穿孔 现象 。Waard 等 站 认为 铁 基 金 
属 在 110 它 附近 腐蚀 产物 膜 为 厚 而 疏松 的 粗大 品 
体 ,发生 了 较 严 重 的 局 部 腐蚀 , 缓 蚀 剂 的 作用 在 于 增 
强 了 FeCO: 膜 的 保护 性 , FeCO: 膜 与 缓 蚀 剂 共同 作用 
时 的 效果 大 大 高 于 缓 蚀 剂 单独 作用 时 的 效果 。Dun- 
lop 等 的 认为 缓 蚀 剂 抑制 腐蚀 的 机 理 在 于 缓 蚀 剂 吸 
附 在 保护 膜 的 表面 或 进入 其 内 部 ,阻止 了 离子 的 迁 
移 , 减缓 了 反应 进行 的 速度 。 

关于 各 种 离子 对 孔 蚀 的 影响 ,一 直 受到 国内 外 研 
究 学 者 的 重视 。 已 经 发 现 许多 阴离子 对 孔 蚀 有 抑制 
作用 , 钼 酸 盐 、 钨 酸 盐 和 硼酸 盐 等 是 碳 钢 和 低 合金 钢 


善 了 膜 层 的 耐 蚀 性 ,对 抑制 小 孔 的 萌生 和 发 展 起 到 
了 一 定 的 抑制 作用 ; 添加 咪唑 啉 季 铵 盐 后 , 由 于 咪唑 
啉 季 贸 盐 优先 吸附 于 活性 区 域 , 使 得 碳 钢 表面 活性 
阳极 区 明显 减少 ,在 一 定 程度 上 抑制 了 碳 钢 表 面孔 
蚀 的 发 生 。 陈 营 等 所 研究 了 唆 啉 缓 蚀 剂 (QA) 对 
N80 石油 管道 钢 在 0.5%CH;COOH+5%NaCl 的 饱和 
HS 溶液 体系 中 小 孔 腐 蚀 的 缓 蚀 性。 研究 结果 表 
明 : 唆 啉 缓 蚀 剂 能 抑制 孔 蚀 ,有效 阻止 模拟 闭塞 区 游 
液 的 pH 值 降 低 , 使 CL 和 S 向 闭塞 区 迁移 过 程 受阻 ， 
CL 和 S 在 闭塞 区 内 的 浓 集 倍数 显著 降低 。 官 自 超 
等 扣 研 究 发 现 1:1 配 比 的 咪唑 啉 双 季 铵 盐 - 硫 腺 组 蚀 
剂 在 模拟 油田 采 出 水 中 对 P110 钢 局 部 腐蚀 有 较 好 
的 抑制 作用 。 复 配 缓 蚀 剂 的 加 入 能 够 很 好 地 抑制 金 
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属 的 局 部 腐蚀 , 试 片 表面 明显 的 小 孔 消 失 。 在 60 'C 
时 ,其 组 蚀 率 达到 95% 以 上 , 随 着 温度 的 升 高 ,其 绥 
蚀 率 下 降 到 70% 左 右 , 虽然 缓 蚀 率 下 降 , 但 其 能 很 好 
地 抑制 孔 蚀 的 发 生 。 
目前 对 碳 钢 孔 蚀 现象 多 采用 不 锈 钢 的 局 部 腐蚀 
机 理 来 解释 , 由 于 碳 钢 与 不 锈 钢 在 化 学 成 分 .结构 等 
方面 的 差异 ,它们 的 腐蚀 机 理 不 尽 相同 , 需要 进一步 
的 研究 。 
5 展望 

对 于 绥 蚀 剂 抑制 不 锈 钢 和 铝 合金 孔 蚀 的 研究 报 
道 已 不 少 , 不 少 学 者 也 对 其 抑制 机 理 作 了 较 详细 的 
归纳 ,然而 目前 对 于 碳 钢 孔 蚀 缓 蚀 剂 的 研究 还 较 少 ， 
其 抑制 机 理 也 多 是 借鉴 不 锈 钢 和 铝 合金 。 但 碳 钢 孔 
蚀 多 是 腐蚀 产物 膜 的 不 均匀 和 玻 松 性 造成 的 ,组 蚀 
剂 对 碳 钢 孔 蚀 的 抑制 机 理 是 否 还 与 腐蚀 产物 膜 有 关 
系 ,腐蚀 产物 膜 是 促进 还 是 抑制 碳 钢 孔 蚀 ,有 待 于 进 
一 步 的 研究 。 另 外 , 在 我 国 的 油田 设备 中 , 大 多 数 使 
用 的 是 低 合 金 碳 钢 , 这 些 设备 往往 处 在 条 件 苛刻 的 
环境 中 , 容易 发 生 穿孔 造成 严重 的 局 部 腐蚀 。 这 要 
求 我 们 在 搞 清和 孔 蚀 机 理 的 情况 下 ,开发 出 具有 了 耐 强 
酸 、 强 碱 、 搞 高温、 高压 的 高 效 孔 刨 缓 蚀 剂 。 
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